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(54) Titre : NOUVELLE COMPOSITION TTNCTORIALE POUR LA TFJNTURE DES FIBRES KERATTNIQUES COMPRE- 
g NANT UN COLORANT MONOAZOIQUE DICATIONIQUE PARTICUUER 
00 

^ (57) Abstract: The invention concerns a novel dyeing composition for dying keratinous fibres, in particular human hair, comprising 
fS a dicationic monoazo dye, and the dyeing method using said composition and the novel compounds of formulae (I) or (IT). 

o 

Q (57) Abrege : L'invention a pour objet une nouvelle composition tinctoriale pour la teinture des fibres keratiniques, en particulier 
^ des cheveux humains, comprenant un colorant monazoique dicationique, ainsi que le procede' de teinture la mettant en oeuvre et les 
^ composes nouveaux de formule (0 on (II). 
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NOUVELLE COMPOSITION TINCTORIALE POUR LA TEINTURE DES 
FIBRES KERATINIQUES COMPRENANT UN COLORANT MONOAZOIQUE 
DICATIONIQUE PARTICULIER 



5 L'invention a pour objet une nouvelle composition tinctoriale pour la teinture 

des fibres keratiniques, en particulier des cheveux humains, contenant un colorant 
monoazoTque dicationique particulier, ainsi que le precede de teinture des fibres 
keratiniques mettant en ceuvre une telle composition. L'invention a aussi pour objet des 
colorants monocationiques diazoTques nouveaux. 

1 0 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 

humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de colorant 
d'oxydation, appeles generalement bases d'oxydation, tels que des ortho ou 
paraphenylenediamines, des ortho ou paraaminophenols et des composes 
heterocydiques. Ces bases d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement 

15 colores qui, associes a des produits oxydants, donnent naissance par un processus de 
condensation oxydative a des composes colores. 

On sart egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 

20 metaaminophenols, les metadiphenots et certains composes heterocydiques tels que 
des composes indoliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 
des coupleurs permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

Ce precede de coloration d'oxydation consiste a appliquer sur le fibres 

25 keratiniques, des bases d'oxydation ou un melange de bases d'oxydation et de 
coupleurs avec un agent oxydant, par exemple de I'eau oxygenee, a laisser pauser, 
puis a rincer les fibres. Les colorations qui en resultent sont permanentes, puissantes, 
et resistantes aux agents exterieurs, notamment a la lumiere, aux intemperies, aux 
lavages, a la transpiration et aux frottements. Generalement appliquees a pH basique, 

30 il permet d'obtenir une teinture et simultanement un eclaircissement de la fibre qui se 
traduit en pratique par la possibilite d'obtenir une coloration finale plus claire que la 
couleur d'origine. En outre, Teclairdssement de la fibre a pour effet avantageux 
d'engendrer une couleur unie dans le cas des cheveux gris, et dans le cas de cheveux 
naturellement pigmentes, de faire ressortir la couleur, c'est a dire de la rendre plus 

35 visible. 
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II est aussi connu de teindre les fibres keratiniques par une coloration 
directe. Le precede classiquement utilise en coloration directe consiste a appliquer sur 
les fibres keratiniques des colorants directs qui sont des molecules colorees et 
colorantes ayant une affinite pour les fibres, a laisser pauser, puis a rincer les fibres. 
5 II est connu par example d'utiliser des colorants directs du type nitres 

benzeniques, anthraquinoniques, nitropyridiniques, des colorants du type azoTques, 
xantheniques, acridiniques aziniques ou des colorants triarylmethane. 

Les colorations qui en resultent sont des colorations particulierement 
chromatique qui sont cependant temporaires ou semi-permanentes car la nature des 

10 interactions qui lient les colorants directs a la fibre keratinique, et leur desorption de la 
surface et/ou du coeur de la fibre sont responsables de leur faible puissance tinctoriale 
et de leur mauvaise tenue aux lavages ou a la transpiration. Ces colorants directs sont 
en outre generalement sensibles a la lumiere du fait de la faible resistance du 
chromophore vis-a-vis des attaques photochimiques et conduisent dans le temps a un 

15 affadissement de la coloration des cheveux. En outre, leur sensibilite a la lumiere est 
dependante de leur repartition uniforme ou en agregats dans la fibre keratinique. 

II est connu d'utiliser des colorants directs en combinaison avec des agents 
oxydants. Cependant, les colorants directs sont generalement sensibles a Taction des 
agents oxydants tels que I'eau oxygenee, et les agents reducteurs tels que le bisulfite 

20 de sodium, ce qui les rendent generalement difficilement utilisables dans les 
compositions de teinture directe edaircissantes a base d'eau oxygenee et a base d'un 
agent alcalinisant ou dans des compositions de teinture d'oxydation en association 
avec des precurseurs du type bases d'oxydation ou coupleurs. 

Par exemple, il a ete propose dans les demandes de brevets FR-1 584 965 

25 et JP-062 71 1 435 de teindre les cheveux avec des compositions de teinture a base de 
colorants directs nitres et/ou de colorants disperses azoTques et d'eau oxygenee 
ammoniacale en appliquant sur les cheveux un melange desdits colorants et dudit 
oxydant, realise juste avant I'emploi. Mais les colorations obtenues se sont revelees 
insuffisamment tenaces et disparaissent aux shampooings en laissant apparaTtre 

30 I'eclairctssement de la fibre capillaire. Une telle coloration devient inesthetique en 
evoluant au cours du temps. 
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On a egalement propose dans les demandes de brevets JP-53 95693 et 
JP-55 022638 de teindre les cheveux avec des compositions a base de colorants 
directs cationiques de type oxazine et d'eau oxygenee ammoniacale, en appliquant sur 
les cheveux, dans une premiere etape, de I'eau oxygenee ammoniacale, puis dans 
5 une seconde etape, une composition a base du colorant direct oxazinique. Cette 
coloration n'est pas satisfaisante, en raison du fait quelle necessite un precede rendu 
trap lent par les temps de pause des deux etapes successive. Si par ailleurs on 
applique sur les cheveux un melange extemporane du colorant direct oxazinique avec 
de I'eau oxygenee ammoniacale, on ne colore pas, ou du moins, on obtient une 

10 coloration de la fibre capillaire qui est presque inexistante. 

Plus, recemment, la demande de brevet FR 2 741 798 a decrit des 
compositions tinctoriales contenant des colorants directs comportant au moins un 
atome d'azote quatemise du type azoTque ou azomethine, lesdites compositions etant 
a melanger extemporanement a pH basique a une composition oxydante. Ces 

15 compositions permettent d'obtenir des colorations avec des reflets homogenes, 
tenaces et brillants. Cependant, elles ne permettent pas de teindre les fibres 
keratiniques avec autant de puissance qu'avec des compostions de coloration 
d'oxydation, 

II existe done un reel besoin de rechercher des colorants directs 
20 chromatiques qui permettent de teindre les fibres keratiniques aussi puissamment que 
les colorants d'oxydation, qui soieht aussi stables qu'eux a la lumiere, soient 
egalement resistants aux intemperies, aux lavages et a la transpiration, et en outre, 
suffisammenf stables en presence d'agents oxydants et reducteurs pour pouvoir 
obtenir simultanement un eclaircissement de la fibre soit par utilisation de compositions 
25 directes eclaircissantes les contenant. soit par I'utilisation de compositions de 
coloration d'oxydation les contenant. II existe aussi un reel besoin de rechercher des 
colorants directs qui permettent de teindre les fibres keratiniques pour obtenir une 
gamme tres large de couleurs. en particulier tres chromatiques, sans oublier les 
nuances dites « fondamentale » comme les noirs et les marrons. 
30 Ces buts sont atteints avec fa presente invention qui a pour objet une 

composition pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
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keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant au moins un colorant 
monoazoTque dicationique de formulas (I) ou (II) suivantes : 

Z r N=N-A r (A 3 ) n -Z 2 (I) 
5 Z.-N^N-A, (II) 

formules dans lesquelles 

• n est egal a 0 ou 1 , 

• Z, represente un radical heteroaromatique cationique a 5 ou 6 chaTnons de 
formules (III) ou (IV): 

I v 

10 R1 (III) 115 V (IV) 

oO 

X represente NR 3l S ou O, Z represente CR 2 ou N et Y represente CR* ou N avec 
les conditions suivantes : 

lorsque X est NR 3 ou O etZ est CR^alors Y est CR4 ou N, 
1 5 lorsque X est S alors Z est N ou Y est N 

lorsque X est S et Z est N alors et Y est CR4 
X, represente CRs ou N, 
m est un nombre entier egal a 0,1,2 ou 3, 

R„ R 3 et R 5 represented independamment I'un de I'autre une chaine 
20 hydrocarbonee en 0,-0,0, saturee ou insaturee ; lineaire ou ramifiee pouvant former un 
cycle carbone ayant de 5 a 7 chaTnons, eventuellement aromatique ; un ou plusieurs 
atomes de carbone pouvant etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, 
d'halogenes, de soufre ou par un groupement S0 2 , a fexception du carbone relie a 
I'atome d'azote du cycle de formule (III) ou (IV) ; les radicaux R„ R 3 ou R 5 ne 
25 comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nrtroso ; 

- R 2 , R4 et R 6 represented independamment I'un de I'autre un atome 
d'hydrogene ; une chaine hydrocarbonee en C,-C,o, saturee ou insaturee, lineaire ou 
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remittee pouvant former un cycle carbone ayant de 5 a 7 chalnons, eventuellement 
aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant §tre remplaces par un oU 
plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, ou par un groupement S0 2 ; les 
radicaux R 2 , R« ou Rb ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, 
5 nitro ou nitroso ; les radicaux R 2 et R, peuvent former ensemble un cycle aromatique 
carbone, 

- V represente un anion organique ou mineral, 

• A, et A 3 represented, independamment I'un de I'autre, un radical divaient 
10 de formules (V) ou (VI) 




dans lesquelles 

n' est un nombre entier egal a 0, 1,2 ou 3, 
n" est un nombre entier egal a. 0ou1, 
15 - Y r Y 2 representeC-NouN-N, 

lorsque n = 0, alOrs la liaison a du groupement A, de la formule (V) est relie a la 
fonction Z 2 de la formule (I) ou, 

lorsque n .= 0, alors la liaison b' du groupement A, de la formule (VI) est reliee a 
la fonction Z 2 de la formule (I), 
20 - lorsque n = 1, alors la liaison a du groupement A, de la formule (V) est reliee au 
C, du groupement A 3 de formule (V), la liaison a du groupement Aj de formule 
(V) etant reliee a la fonction Z 2 de la formule (I) ou, 

lorsque n = 1, alors la liaison a du groupement A, de la formule (V) est reliee au 
carbone porteur de la liaison a' du groupement A, de la formule (VI), la liaison b' 
25 etant reliee a la fonction Z 2 de la formule (I), 
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lorsque n = 1, alors la liaison b'du groupement A, de la formule (VI) est reliee au 
carbone C, du groupement A 3 de formule (V), la liaison a etant reliee a la fonction 
Z 2 de la formule (I) ou, 

lorsque n = 1, alors la liaison 6' du groupement A, de la formule (VI) est reliee au 
5 carbone porteur de la liaison a'du groupement A 3 de formule (VI), la liaison b' du 

- groupement A 3 de la formule (VI) etant reliee a la fonction Z 2 de la formuie (I), 
R„ et R' 8 represented independamment Tun de I'autre un groupe non cationique 
choisi parmi un atome hydrogene, une chame hydrocarbonee en C,-C w , lineaire ou 
ramifiee pouvant former un cycle carbone ayant de 5 a 7 chaTnons, eventuellement 
10 aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone de la chatne hydrocarbonee pouvant 
etre remplaces par un ou plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, ou par un 
groupement S0 2 a I'exception du carbone relie a I'atome d'azote ; les radicaux R 8 ou 
R' 8 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

R 7 , R», R' 7 et R' 9 represente independamment I'un de I'autre un groupe non 
15 cationique tel que defini pour R 2 ou un groupe cationique Z,, a la condition qu'un seul 
des groupes R 7 . R 9 , R' 7 et R', est cationique 

R 7 avec R 8l respectivement R' 7 avec R' e peuvent former ensemble un heterocycle 
a 5 ou 6 chaTnons sature, 

Z 3 est un groupe cationique represente par la formule (VII) suivante 
20 — (B)„~D (VU) 

dans laquelle : 

- B represente une chaTne hydrocarbonee comportant de 1 a 15 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou plusieurs cycles 
comportant de 3 a 7 chafnons eventuellement aromatiques, et dont un ou 

25 plusieurs atomes de carbone peuvent etre remplaces par un atome 

d'oxygene, d'azote, de soufre, ou par un radical S0 2 a I'exception du 
carbone relie a I'atome d'azote ; B ne comportant pas de liaison peroxyde ni 
de radicaux diazo, nitro ou nitroso, 

-le radical B est relie a D par I'un quelconque des atomes du radical D, 
30 - n'" peut prendre la valeur 0 ou 1 , 

- D est choisi parml les groupes cationiques de formules (VIII) et (IX) 
suivantes : 
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I' 

I ■ + • I V R13 N 

p(t 4 );->t 2 j 

T 3 «nm R ™ 



(VIII) 



(IX) 



dans lesquelles : 

- p peut prendre la valeur 0 ou 1 ; 

- T,, T 2 , T 3 et T 4 , independamment les uns des autres, representent un 
atome d'oxygene ; un atome de soufre ; un atome d'azote non substitue ou 
substitue par un radical R 14 ; ou un atome de carbone non substitue ou 
substitue par un ou deux radicaux R 14 , identiques ou differents ; 

- T 5 represente un atome d'azote ; ou un atome de carbone non substitue ou 
substitue par un radical R 14 ; 

- T 6 peut prendre les memes significations que celles indiquees ci-dessous 
pour le radical R M , etant entendu que T 6 est different d'un atome 
d'hydrogene ; 

-T, ou T s peuvent, en outre, former avec T 6 un cycle sature ou insature 
comportant de 5 a 7 chafnons, chaque chaTnon etant non substitue ou . 
substitue par un ou deux radicaux R, 4 identiques ou differents ; 

- deux des radicaux adjacents T„ T 2( T 3 , T 4 et T 5 peuvent en outre former un. 
cycle comportant de 5 a 7 chainons, chaque chaTnon etant independamment 
represente par un atome de carbone non substitue ou substitue par un ou 
deux radicaux R 14 identiques ou differents, un atome d'azote substitue ou 
non substitue par un radical R 14l un atome d'oxygene ou un atome de 
soufre ; 

- Rio. Rn. R«. R13 et R 14l identiques ou differents representent un atome 
d'hydrogene ; une chame hydrocarbonee comportant de 1 a 10 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifiee, eventuellement aromatjques, et dont un ou 
plusieurs atomes de carbone peuvent etre remplaces par un atome 
d'oxygene, d'azote, de soufre, ou par un groupe SO z , et dont un ou plusieurs 
atomes de carbone peuvent, ind6pendamment les uns des autres, etre 
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substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene ; (edit radical ne 
comportant pas de liaison peroxyde ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

- Rio. R11 et R 12 peuvent egalement former, deux a deux avec I'atome d'azote 
quaternaire auquel ils sont rattaches, un ou plusieurs cycles satures 

5 comportant de 5 a 7 chatnons, chaque chaTnon etant ind6pendamment 

represente par un atome de carbone non substitue ou substitue par un ou 
deux radicaux R 14 identiques ou differents, un atome d'azote non substitue 
ou substitue par un radical R u , un atome d'oxygene , ou un atome de 
soufre, 

10 -lorsque n'" = 0, alors le groupemertt de formule (IX) peut etre relie au 

compose de formule (V) et (VI) directement par I'atome d'azote de 
rammonium quaternaire, R 13 representant dans ce cas une simple liaison, 

- V represente un anion organique ou mineral, 

15 • represente une chatne hydrocarbonee en d-C^, lineaire ou ramiftee 

pouvant former un cycle carbone ayant de 5 a 7 chatnons, eventuellement 
aromatique; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre remplaces par un ou 
plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou par un groupement S0 2 . ledit 
radical Z 2 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou 

20 nitroso ; un groupe cationique Z 3 tel que defini ci-dessus, 

avec la reserve que Z 2 n'est pas cationique lorsque R 7 , R 9l R 7 ' ou R,' est cationique, 

• A 2 represente un radical de formule (X) correspondent a un radical 
aromatique carbone, pyridinique ou pyridazinique substitu§ par un radical 
heteroaromatique cationique a 5 chatnons, eventuellement substitue par un ou 

25 plusieurs radicaux R 19 de meme definition que R 2 ; un radical de formule (XI) : 
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dans lesquelles 

r est un entier egal a 0 ou 1, 
5 - q est un entier egal a 0, 1,2ou3, 

s est un entier egal a 0, 1 , 2, 3 , 4 ou 5, 

t est un entier egal a 0, 1 ou 2. 

Y 3 =Y 4 represents C=C, C=N ou N=N, 

si r = 0 alors X represents O, S, NR 18> CR^, 
10 - si r = 1 alors X represente CRa,, 

R 1S et R ia ont la meme definition que Rv definie ci-dessus, 

R«. R17. R19 . R» et R 21 ont la meme definition que R 2 definie ci-dessus, 
- V" represente un anion organique ou mineral, 

avec la condition que dans la formule (I) un des groupes A„ Z 2 et A 3 est un groupe 
15 cationique. 

Selon I'invention, lorsqu'il est indique pour les groupes R„ R 3> R 5 , R 2 , R^, 
R«. Re. Rs\ R?.R 7. Rs-R'q.B, R 10 R11 R« R« R14 Z 2 qu'un ou plusieurs des atomes de 
carbone peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, d'halogene, de 
soufre ou par un groupement S0 2l etfou que ces groupes sont insatures, cela signifie 
20. que I'on peut, a titre d'exemple, faire les transformations suivantes : 
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|— CH— CH, peul devenir I -0- **^ 



Selon la presente invention, les radicaux R„ R 3 et Rg sont de preference 
choisis parmi un radical alkyle ou alcenyle en C,-C 4 pouvant etre substitue par uri ou 
5 plusieurs substituants hydroxy, amino eventuellement substitue, carboxyl , sulfonique; 
un radical phenyls pouvant etre substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene, un 
ou plusieurs groupes alkyle en C,-C 4 , alkoxy en Ci-C 4 , amino, hydroxy, 
' trifluoromethyle, alkylamino en C,-C 4 , carboxy ou sulfonyle ; un radical benzyle pouvant 
etre substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene, un ou plusieurs groupes alkyle 

10 en C,-C A , alkoxy en C,-C 4 , amino, trifluoromethyle ; un heterocycle choisi parmi 
I'imidazole, le thiazole, la pyridine ou la pyrimidine ; un radical (CH2) p -T-<CH2)q-V 1 R' ou 
p et q sont entiers, identiques ou differents, compris entre 1 et 3, R' represente H ou 
methyle et T et V, designent independamment un atome d'oxygfene ou un radical NR" 
avec R" designant un hydrogene qu un methyle. 

15 Selon la presente invention definie ci-dessus, on prefere pour R 1t R 3 et R s 

plus particulierement les radicaux methyle ; ethyle ; hydroxyethyle ; aminoethyle ; 
carboxymethyle ; carboxyethyle ; phenyle ; benzyle ; les heterocycles choisis parmi 
pyridyle, imidazolyle, pyrimidinyle. 

Plus particulierement, les radicaux R, et R 3 sont choisis parmi les groupes 

20 methyle; ethyle; phenyle; hydroxy6thyle ; aminoethyle ; carboxymethyl • 
carboxyethyle. 

Les radicaux R 2 , R4 et Re sont de preference choisis parmi un atome 
d'hydrogene ; un radical alkyle. par exemple methyle, ethyle ; un radical alkyle substitue 
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par un ou plusieurs hydroxy, amino ou un halogene comme hydroxymethyle, 
hydroxyethyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, 1,2-dihydroxypropyle, 2,3-dihydroxypr6pyle, 
aminomethyle, aminoethyle, aminopropyle ; trifluoromethyle ; un radical phenyle 
pouvant etre substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux 
5 alkyfe, hydroxy, amino, alcoxy. carboxyle, trifluoromethyle, sulfonique ; les radicaux 
benzyle et les benzyles substitues par un alcoxy, par exemple methoxy, ou hydroxy 
notamment 2-methoxybenzyle, 3-methoxybenzyle, 4-methoxybenzyle, 2- 
hydroxybenzyle, 3-hydroxybenzyle, 4-hydroxybenzyle ; un heterocycle choisi parmi N- 
pyrrolidinyle, N-piperidinyle, N-morpholine, N-piperazinyle ou N-imidazolyle ; un radical 

10 alcoxy comme methoxy ou ethoxy; un radical phosphonyle ; un radical siloxyun 
radical amino; un radical (di)alkylamino en C,^; un radical acyle ; un radical 
acylamino ; un radical sulfonamide ; un radical ureido ; un radical sulfonylamino. 

Les radicaux R 2 , R4 et Re preferes sont I'hydrogene ; un radical alkyle choisi 
parmi methyle, ethyle ; un radical alkyle substitue choisi parmi trifluoromethyle; 

15 hydroxymethyle, hydroxyethyle, aminomethyle, aminoethyle; un benzyle; un phenyl 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux. 
methyle, hydroxy, amino, methoxy; 2-methoxybenzyle; 4-methoxyberizyle ; 2- 
hydroxybenzyle ; 4-hydroxybenzyle; un heterocycle choisi parmi pyrrolidinyle, 
piperidinyle ; un radical methoxy ; un radical acyle ; ; un radical amino ; un radical 

20 (di)alkyiamino en C,-C 4 ; Plus particulierement, les radicaux R 2 , R« et R«sont choisis 
parmi I'hydrogene ; methyle ; ethyle ; trifluoromethyle ; phenyle ; pyrrolidinyle ; 
methoxy ; amino. 

Re et Rg' sont de preference choisis parmi un radical alkyle ou alcenyle en 
C-C4 pouvant etre substitue par un ou plusieurs substituants hydroxy, amino 

25 eventuellement substitue, carboxyl ; un radical ph§nyle pouvant §tre'substitu6 par un 
ou plusieurs atomes d'halogene, un ou plusieurs groupes alkyle en C,^, alkoxy en 
d-C 4 , amino, hydroxy, trifluoromethyle, alkylamino en C,-C 4 , carboxy ou sulfonyle ; un 
heterocycle choisi parmi I'imidazole, le thiazole, la pyridine ou la pyrimidine ; un radical 
(CH2) P -T-(CH2) <I -V , 1 R' ou p et q sont enters, identiques ou differents, compris entre 1 et 

30 3, R' represente H ou methyle et T et V, designent independamment un atome 
d'oxygene ou un radical NR" avec R" designant un hydrogene ou un methyle. 
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Selon la presents invention definie ci-dessus, on prefere pour Re, R' 8 plus 
particulierement les radicaux Hydrogene; methyle ; ethyle ; hydroxyethyle; 
aminoethyle ; carboxymethyle ; carboxyethyle ; phenyle ; les heterocycles choisis 
parmi pyridynyle, imidazolyle, pyrimidlnyte. Plus particulierement les radicaux R 8 et R'„ 
5 sont choisis parmi les groupes hydrogene ; methyle ; ethyle ; phenyle ; hydroxyethyle .; 
aminoethyle ; carboxymethyl ; carboxyethyle. 

B est de preference choisi parmi un radical alkyle eventuellement substitue 
choisi parmi methyle, ethyle. propyle ; hydroxymethyle, hydroxyethyle. aminomethyle, 
aminoethyle ; un m6thoxybenzyle ; un heterocycle choisi parmi piperazinyle . Plus 

10 particulierement, le radical B est choisi parmi methyle ; ethyle ; propyle ; phenyle ; 
pyperazinyle ; triazine. 

Rio. Rii. R«. R« ^ R^sont de preference choisis parmi un hydrogene ; un 
radical alkyle ou alcenyle en C,-C 4 pouvant etre substitue par un substituant hydroxy, 
amino eventuellement substitue; un radical phenyle pouvant etre substitu6 par un ou 

15 plusieurs atomes d'halogene, un ou plusieurs groupes alkyle en 0,-04, alkoxy en C r 
C*. amino, hydroxy, trifluoromethyle, alkylamtoo en 0,-04. carboxy ou sulfonyle ; un 
radical benzyle pouvant etre substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene, un ou 
plusieurs groupes alkyle en 0,-04, alkoxy en 0,-04, amino, trifluoromethyle ; un radical 
(poly)aminoalkyl en C,-C 4 ; un radical (CH2)p-T-(CH2) q -VR' ou p et q sont entiers, 

20 identiques ou differertts, compris entre 1 et 3, R' represente H ou methyle et T et V 
designent independamment un atome d'oxygene ou un radical NR" avec R" designant 
un hydrogene ou un methyle, un radical sulfonyl. 

Selon la presente invention defihie ci-dessus, on prefere pour R 10 , R«, R 12 , 
R13 et R, 4 plus particulierement les radicaux methyle ; ethyle ; isopropyle ; 

25 hydroxyethyle ; aminoethyle ; phenyle ; benzyle ; les heterocycles choisis parmi 
pyridynyle, imidazolyle, pyrimidinyle. Plus particulierement, les radicaux R 10 , R„, R, 2 , 
R 13 et R, 4 sont choisis parmi les groupes methyle ; ethyle ; phenyle ; hydroxyethyle ; 
aminoethyle ; carboxymethyl ; carboxyethyle. 

Z1 est de preference choisi parmi le groupe constitue des radicaux 

30 imidazolinium , triazolinium, thiazolinium, pyridinium, pyridazinium eventuellement 
substitue sur les atomes de carbone du cycle par un methyl, un methoxy, un carboxy, 
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un amino, un phenyl, une pyrrolidine et sur Tatome d'azote par un methyl, un 2- 

hydroxyethyl, un carboxymethyl, un carboxyethyl. 

Z 2 est de preference choisi parmi les radicaux imidazolium, pyridinium, 

pyridazinium, pyrimidinium, pyrazinium. 
5 A 2 est de preference choisi parmi les radicaux pyrazolyle, pyrrolyle. 

imidazole, triazolyle, thiadiazolyle, eventuellement substitue. 

A,, represented independamment I'un de I'autre un radical aniline, 

aminopyridinyle, aminopyridazinyle eventuellement substitue par un atome 

d'hydrogene, par un radical alkyle par exemple choisi parmi methyle, ethyle, un alkyl 
10 substitue par exemple hydroxymethyle, hydroxyethyle, 1,2-dihydroxyethyle, 1,2- 

dihydroxypropyte, 2,3-dihydroxypropyle, aminomethyle, aminoethyle. aminopropyle ; 

par un radical trifluoromethyle ; par un heterocycle choisi parmi N-pyrrolidinyle. N- 

piperidinyle. N-morpholine, N-piperazinyle ou N-imidazolyle. par un radical alcoxy 

comme methoxy ou ethoxy, par un radical phosphonyle, par un radical siloxy, par un 
15 radical 1,2-diaminoethyle, par un radical 2,3-diaminopropyle, par un radical acyle, par 

un radical acylamino, par un radical sulfonamide, par un radical ureido, par un radical 

sulfonyiamino. 

Les couples (A,. A 3 ) preferes sont choisis parmi (radical aniline, radical 
aniline), (radical aniline, radical aminopyridinyle), (radical aminopyridinyle, radical 

20 aniline), De facon indepehdante, chacun des radicaux constituant ces couples, est 
eventuellement substitue par un atome d'hydrogene, ou par un radical alkyle choisi 
parmi methyle, ethyle, ou par un radical alkyle eventuellement substitue choisi parmi 
hydroxymethyle, 1,2-dihydroxyethyle, aminomethyle, 2-aminoethyle, 1,2<liaminoethyle, 
2,3-diaminopropyle ou par un heterocycle choisi parmi pyrrolidinyte, piperidinyle, ou 

25 par un radical methoxy ; amino ; methyiamino ; dimethytamino ; 2-hydroxyethylamino 
On choisira plus particulierement les couples (A,, A3) suivants : (radical 
aniline, radical aniline) eventuellement subtitue par un radical methyle, ethyle, ou par 
uii radical hydroxymethyle, 1,2-dihydroxyethyle, aminomethyle. 2-aminoethyJe, 1,2- 
diaminoethyte, 2,3-diaminopropyle ou par un radical pyrrolidinyle, piperidinyle. ou par 

30 un radical methoxy ; amino ; methyiamino ; dimethylamino ; 2-hydroxyethylamino 

Dans le cadre de l*invention. les anions organiques ou mineraux des . 
formules (I) ou (II) peuvent etre choisi parmi un halogenure tel que chlorure. bromure, 
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fluorure, iodure ; un hydroxyde ; un sulfate ; un hydrogenosutfate ; un alkyl(C,- 
C 6 )sulfate tel que par exemple un methylsulfate ou un ethylsulfate ; un acetate ; un 
tartrate ; un oxalate ; un alkyl(C,-C 6 )sulfonate tel que methylsulfonate ; un arylsulfonate 
substitue ou non substitue par un radical alkyle en C,-C 4 tel que par exemple un 
4-toluylsulfonate. 

Dans le cadre de ('invention, les colorants azoiques de formule (I) sont de 
preference choisis parmi les colorants suivants : 
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De preferene, les composes preferes et qui peuvent etre synthetis6s selon 
le mode operatoire decrit dans les exemples sont choisis parmi 
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La concentration en colorant cationique azoTque de formula (I) peut varier 
entre 0,001 et 5% en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et de preference entre environ 0.05 et 2%. 

La composition de Invention peut de plus comprendre un agent oxydant. 
5 Cet agent oxydant peut etre n'importe quel agent oxydant utilise de facon classique 
pour la decoloration des fibres keratiniques. L'agent oxydant est choisi de preference 
parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, 
les persels tels que les perborates et les persulfates. L'utilisation du peroxyde 
d'hydrogene est particulierement preferee. 

10 La composition selon I'invention peut de plus comprendre une base 

d'oxydation. Cette base d'oxydation peut etre choisie parmi les bases d'oxydation 
classiquement utilisees en teinture d'oxydation, par exemple les 
paraphenyienediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les 
ortho-aminophenols et les bases heterocycliques. 

1 5 Parmi les paraphenyienediamines, on peut plus particulierement citer a titre 

d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la2-chloro 
paraph6nylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine. la 2.6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl paraph6nyl§nediamine, la N,N-diethyl 

20 paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 
3-methyl aniline, la N,N-bis-{p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-{p- 
hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 4-N,N-bis-{p-hydroxyethyl)amino 2-chloro 
aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraphenyf§nediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine! 
la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-{fj-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 

25 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N.N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraph6nylenediamlne, la N-<p> 
dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N^4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, 
la N-phenyl paraphenylenediamine. la 2-p-hydroxy6thyloxy paraphenylenediamine, la 
2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) 

30 paraphenylenediamine, la 4 aminophenyl pyrrolidine, le 2 thienyl paraphenylene 
diamine, le 2-p hydroxyethylamino 5-amino toluene et leurs sels d'addition avec un 
acide. 
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Parmi les paraphenylenediamines cities .ci-dessus, la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, 
la 2-B-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy 
paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl 
5 paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-<p- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 
2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide 
sont particulierement preferees. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines. on peut citer a titre d'exemple, le 
10 N,N'-bis-(B-hydroxyethyl) N.N'-bis-(4'-aminopheny|) 1,3-diamino propanol, la N.N'-bis- 
(B-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyi) ethylenediamine. la N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-{B-hydroxyethyl) N.N'-bis-{4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-{4-methyl-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-{ethyl) N.N'-bis^'-amino. 3Vmethylphenyl) 
15 ethylenediamine. le 1 ,8-bis-(2.5-diamino phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le para- 
aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3- 
hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl 
20 phenol, le 4-amino 2-methoxymethy! ph6nol, le 4-amino 2-aminom6thyl phenol, le 4- 
amino 2-{p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amiho 2-fluoro phenol, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le 2-amino 
phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 
25 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les derives 
pyridiniques, les derives pyrirnkJiniques et les derives pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits par 
exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino 
30 pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-m6thoxy 
pyridine, la 2-<p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino 
pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 



WO 02/080869 PCT/FR02/01153 
33 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par 
exemple dans les brevets DE 2 359399 ; JP 88-169 571 ; JP 05 163 124 ; EP 0 770 
375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 
4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la; 
5 2,4-dihydroxy 5.6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives 
pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 
048 et parmi lesquels on peut citer la pyra2olo-[1,5-a]-pyrimidine-3 t 7-diamine ; la 2,5- 
dimethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5- 
diamine ; la 2.7-dimethyl pyrazolo-[1.5-aJ-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino pyrazolo- 

10 [1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino 
pyrazolo-[1,5-aJ-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-<7-amino pyrazolo-{1,5-a]-pyrimidin- 
3-ylamino)-ethanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylH2-hydroxy-ethyl>- 
aminoj-ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazotof.1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-{2-hydroxy-ethyl)-amino]- 
ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-t1,5-a]-pyrimidine-3.7-diamine, la 2,6-dimethyl 

15 pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-{1 ,5-a}- 
pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino-5-methyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidine et leurs sels d'addition avec un acide et leurs formes tautomeres, lorsqu'il 
existe un equilibre tautomerique. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes decrits dans les 

20 brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-<B-hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5- 
diamino 1-{4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 

25 4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-teft-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(B-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3- 
methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 
1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole. le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-m§thyt pyrazole, 

30 le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 
1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-<2'-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-ttamino pyrazole, le 3,5-diamino 1-m6thyl 4- 
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methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 4-(f>hydroxy6thyl)amino 1 -methyl pyrazole, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

La composition selon invention peut contenir de plus un ou plusieurs 
coupleurs conventionnellement utilises pour la teinture de fibres keratiniques. Parmi 
5 ces coupleurs, on peut notamment titer les metaphenylenediamines, les meta- 
aminophenols, les metadiphenols, les coupleurs naphtaleniques et les coupleurs 
heterocycliques. 

A titre d'exemple, on peut titer le 2-methyl 5-aminophenol, le 5-N-(B- 
hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 6-chloro-2-methyl-5-aminophenol, le 3-amino 

10 phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3- 
dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1-<fJ-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(B- 
hydroxyethylamino) 1-methoxybenzene, le 1,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, le 3-ureido 1-dimethylamino benzene, le 
sesamol, le 1-B-hydroxyethylamino-3,4-methylenedioxybenzene, I'a-naphtol, le 2 

15 methyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 
indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino- 
2,6-dimethoxypyridine, le 1-N-(6-hydroxy6thyl)amino-3,4-methyl6ne dioxybenzene, le 
2,6-bis-{(i-hydroxyethylamino)toluene et leurs sels d'addition avec un acide. 

Dans la composition de la presente invention, le ou les coupleurs sont en 

20 general presents en quantite comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du poids 
total de la composition tinctoriale et plus preferentiellement de 0,005 a 6 %. La ou les 
bases d'oxydation sont presentes en quantite de preference comprise entre 0,001 a 10 
% en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et plus 
preferentiellement de 0,005 a 6 %. 

25 D'une maniere generale, les sels d'addition avec un. acide utilisables dans le 

cadre des compositions tinctoriales de ('invention pour les bases d'oxydation et les 
coupleurs sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les 
sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les 
benzenesulfonates, les phosphates et les acetates. 

30 La composition tinctoriale conforme a I'invention peut en outre contenir des 

colorants directs differents de ceux de formule (I), ces colorants pouvant notamment 
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etre choisis parmi les colorants nitres de la serie benzenique, les colorants directs 
cationiques, les colorants directs azoiques, les colorants directs m6thiniques. 

Le milieu approprie pour la teinture appele aussi support de teinture est 
generalement constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
5 organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans I'eau. A Htre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols 
inferieurs en 0,-0,, tels que P6thanol et I'isopropanol ; les polyols et others de polyols 
comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de propyleneglycol, 
le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools 

10 aromatiques comme Palcool benzylique ou le phenoxyethanol, et leurs melanges. 

Les solvants peuvent elre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

La composition tinctoriale conforme a Pinvention peut egalement renfermer 

15 divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 
epaississants mineraux ou organiquOs, et en particulier Ijes 6paississants associatifs 

20 polymeres anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des 
tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple 
des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents 
filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants; 

25 Ces adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite comprise 

pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Bien entendu, I'homme de Part veillera a choisir ce ou ces eventuels 
composes complementaires de maniere telle que les propri6tes avantageuses 
attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a 

30 Pinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, atterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 
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Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre ajuste 
a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises 
en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a I'aide de systemes tampons 
5 dassiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 
mineraux ou organiques comme i'adde chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, 
I'acide sulfurique. les acides carboxyliques comme I'acide ac6tique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, Tacide lactique, les acides sulfoniques. 
10 Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 

I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule (III) suivante : 

Ra \ ^ Rb 

NW-r/ (III) 

Rc ^Rd 

15 dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
hydroxyle ou un radical alkyle en C t -C 4 ; R„, R,,, R. et R* identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 ou hydroxyalkyle en 
C,-C 4 . 

La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des 
20 formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment 
des cheveux humains. 

L'invention a aussi pour objet un precede de teinture directe qui comprend 
I'applicatiori d'une composition tinctoriale contenant un colorant de formule (I) telle que 
25 definie precedemment sur les fibres keratiniques. Apres un temps de pause, les fibres 
keratiniques sont rincees laissant apparaftre des fibres colorees. 

L'application sur les fibres de la composition tinctoriale contenant le colorant 
cationique azoTque de formule (I) ou (II) peut §tre mise en ceuvre en presence d'agent 
oxydant ce qui provoque la decoloration de la fibre. Cet agent oxydant peut etre ajoute 
30 a la composition contenant le colorant cationique azoTque au moment de I'emploi ou 
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directement sur la fibre keratinique. Selon un mode de realisation particulier, la 
composition contenant le colorant cationique azoique de formule (I) est exempte de 
base d'oxydation et de coupleur. 

L'invention a aussi pour objet un precede de teinture d'oxydation 
5 permanente qui comprend Implication sur les fibres d'une composition tinctoriale qui 
comprend un colorant de formule (I), au moins une base d'oxydation et optionnellement 
au moins un coupleur, en presence d'un agent oxydant. 

La base d'oxydation, le coupleur et I'agent oxydant sont tels que definis 
precedemment. 

10 Dans le cadre de la teinture d'oxydation permanente, il est aussi possible 

d'utiliser comme agent oxydant des enzymes parmi lesquelles on peut citer les 
peroxydases, les oxydo-reductases a 2 electrons telles que les uricases et les 
oxygenases a 4 electrons comme les laccases. 

La couleur peut elre revelee a pH acide, neutre ou alcalin et I'agent oxydant 

15 peut etre ajoute a la composition de l'invention juste au moment de I'emploi ou il peut 
etre mis en oeuvre a partir d'une composition oxydante le contenant, appliquee sur les 
fibres simultanement ou sequentiellement a la composition tinctoriale. 

Dans le cas de la teinture d'oxydation permanente ou de la teinture directe, 
la composition tinctoriale est melangee, de preference au moment de i'emploi, a une 

20 composition contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent 
oxydant, cet agent oxydant etant present en une quantite suffisante pour developper 
une coloration. Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. 
Apres un temps de pause de 3 a 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes 
environ, les fibres keratiniques sont rincees, lavees au shampooing, rincees a nouveau 

25 puis sechees. 

La composition oxydante pent egalement renfermer divers adjuvants utilises 
classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis 
precedemment. 

Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est tel 
30 qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante 
appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 environ, et 
encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II peut etre ajuste a la valeur desiree au 
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moyen d'agents acldifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 

keratiniques et tels que definis precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut 

se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, 
5 de gels ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 

keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou 

"kit" de teinture dans lequel un premier compartiment renferme la composition 

tinctoriale de I'invention et un deuxieme compartiment renferme la composition 
10 oxydante. Ce dispositif peut etre equipe d'un .moyen permettant de delivrer sur les 

cheveux le melange souhaite. tel que les dispositifc decrits dans le brevet FR-2 586 

91 3 au nom de la demanderesse. 

Enfin I'invention a egalement pour objet les colorants azoTques cationiques 

de formule (I) ou (II) telfe que definie precedemment dans lesquels R e est I'hydrogene. 
15 Ces composes peuvent etre obtenus a partir des precedes de preparation decrits par 

exemple dans les documents EP 810824, GB 9619573, RO 106572, J.Chem. Res.., 

Synop. (1998), (10), 648-649, DE 19721619, US 5852179, Synth. Corhmun 1999. 

29(13), 2271-2276, Org. Lett., 2001, 3, 2583, Org. Lett. 2001, 3, 2757J. Chem. Soc, 

Perkin Trans. 1, 1998, 2615-2622 et references issues de ces publications. En 
20 particulier, les composes de formule (II) peuvent etre obtenus de la faoon suivante : 



D'une facon generate, le compose 1 est dans une premiere etape reduit en compose 2 
25 en presence d'hydrogene sous pression et de palladium. Ce compose reagit par la 
suite en presence de nitrite de sodium pour foumir un sel de diazonium qui peut etre 
condense sur Pimidazole et ainsi foumir le compose 3. La double cationisation 
s'effectue en presence de dimethylsulfate dans I'acetate d'ethyle pour foumir le 
compose 4. 



Voie 1 : 




2. 



2 



30 
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Vole 2 : 

D'une facon generate, le compose 1 choisit de facon adequate pourra reagir avec un 
5 systeme heteroaromatique a 5 chatnons tel que defini dans les revendications (ici un 
imidazole) en presence de base a reflux. Une alternative peut etre propose en utilisant 
un catalyseur au cuivre, une base, et un ligand, le 1,2-diaminocyclohexane a reflux. Le 
compose 3 est obtenu par reduction du compose 2 en utilisant du palladium sous 
pression d'hydrogene. Le compose 3 r6agit par la suite en presence de nitrite de 
1 0 sodium pour fournir un set de diazonium qui peut etre condense sur I'imidazole et ainsi 
foumir le compose 4. La double cationisation s'effectue en presence de dimethylsulfate 
dans I'acetate d'ethyle pour foumir le compose 5. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois 
15 presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES DE SYNTHESE 
Exemple n"1 : preparation d'un compost de formule ; 




5 2HCOO- 

. Dans un ballon tout equipe on charge 0,05 g de compose (1 ); 0,04 g de compos6 (2), 
0,3 ml de triethylamine et 0.8 ml de DMF sec. Le melange est laisse a temperature 

1 0 ambiante pendant 1 heure puis porte a 45°C. Le melange rSactionnel est ensuite filtre 
sur buchner: Le precipite est lave avec quelques gouttes d'ethanol. Un volume V 
d'acetate d'ethyle est alors ajoute a la solution filtree. Un nouveau precipite est forme 
puis filtre sur buchner. Celui-ci est alors seche sous vide. Apres purification, une 
poudre de couleur rouge tres foncee brillante est obtenue. On obtient ainsi un colorant 

15 donnant une teinture fushia 

Les caracteristiques en absorption UV de ce produit sont les suivantes : 
UV (acetonitrile-eau 50/50) \ max = 513 nm 

20 Analyses: 

RMN 1H : (400MHz-DMSO) ppm : 

3.99 (S-3H ) ; 4.02 (s-3H ) ; 4.11(s-3H) ; 7.24(d-2H, J = 9.13 Hz) ;7.30 (m-3H) ; 7.45 (d- 
2H. J = 9.75 Hz) ; 7.63 (s-2H) ; 8.05 (d-2H. J = 12 Hz) 



WO 02/080869 PCT/FR02/01153 
41 



Exemple n"2 : preparation d'un compose de formule : 




2HCOO- 

5 Dans un ballon tout equipe on charge 0,05 g de compose (1), 0,037 g de 

compose (3), 0,3 ml de triethylamine et 0,8 ml de DMF sec. Le melange est laisse a 
temperature ambiante pendant 1 heure puis porte a 45°C. Le melange reactionnel est 
ensuite filtre sur buchner. Le precipite est lave avec quelques gouttes d'ethanol. Un 
volume V d'acetate d'ethyle est alors ajoute a la solution filtree. Un nouveau precipite 
1 0 est forme puis filtre sur buchner. Celui-ci est alors seche sous vide. Apres purification, 
une poudre de couleur rouge tres fonoee brillante est obtenue. 

Les caracteristiques en absorption U V de ce produit sont les suivantes : 
UV (acetonitrile-eau 50/50) J^-jx = 516 nm 

15 

Analyses: 

Masse ESI+ : m/z = 398[M 2< ] 

m/z = 200[M*V2 + H] 

20 RMN 1H : (400MHz-DMSO) ppm : 

4.01 (Sr6H) ; 7.09 (m-1H) ; 7.30(m-1H) ; 7.44 (m-5H) ; 7.74 (s-2H) ; 8 (nv4H) ; 8.36 (m- 
1H); 10.14 (s-2H). 
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On obtient ainsi un colorant donnant una teinture fushia. 
EXEMPLES DE TEINTURE 

5 On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en mole): 



Exemple 


3 


Colorant azoTque de Pexemple 1 


5X10" 4 mole 


Polyethylene glycol 8 OE 


12 g 


Alcool benzyiique 


10g 


Tampon Borate q.s.p 


100 g 


PH 


9,05 



Au moment de I'emploi. chaque composition est melangee avec un poids 
egal d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). 
10 Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 

% de Wanes, permanentes (BP) ou natural (BN) (1 g de meche pour 10 g de solution). 
Apres 20 min de pose, les meches sont ringees, lavees avec un shampooing standard, 
rincees a nouveau puis sechees. 

Chaque meche est evatuee avant et apres la teinture dans le systeme 
15 L*a*b*, au moyen d'un spectrophotometre CM 2002 MINOLTA ®, (llluminant D65). 

Dans I'espace L*a*b*. la clarte est indiquee par la valeur L* sur une 
echelle de 0 a 100 alors que les coordonnees chromatiques sont exprimees par 
a* et b* qui indiquent deux axes de couleur, a* I'axe rouge-vert et b* I'axe jaune- 
bleu. 

20 Selon ce systeme, plus la valeur de L est elevee, plus la couleur est 

claire et peu intense. Inversement, plus la valeUr de L est faible, plus la couleur 
est foncee ou tres intense. 

Les resultats de teinture suivants ont 6t6 obtenus. 



WO 02/080869 



43 



PCT/FR02/01153 





Cheveux naturels 


Cheveux 
permanentes 




L* 


a* 


b* 


L* 


a* 


b* 


Exemple 1 


19,9 


6,9 


-2.24 


20,4 


4,90 


-3,05 
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REVENDICATIONS 

1. Composition pour la teinturedes fibres keratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant au moins un colorant 
5 monoazoTque dicationique de formules (I) ou (II) suivantes : 

Z.-^N-A.-^-Z, (I) 
Z r N=N-A2 (II) 
formules dans lesquelles 
10 • nestegalaOou 1, 

• Z, represente un radical heteroaromatique cationique a 5 ou 6 chatnons de 
formules (III) ou (IV) : 



*» V (ill) V „V) 

OU 

X represente NR 3 , S ou O, Z represente CR 2 ou N et Y represente CR4 ou N avec 
les conditions suivantes : 

lorsque X est NR 3 ou O et Z est CR 2 . alors Y est CR4 ou N, 

lorsque X est S alqrs Z est N ou Y est N 

lorsque X est S et Z est N alors et Y est CR4 
X, represente CR, ou N, 
m est un nombre entier egal a 0,1,2 ou 3, 

R,, R 3 et R 5 representent independamment I'un de Tautre une chaTne 
hydrocarbonee en C,-C 10 , saturee ou insaturee ; lineaire ou ramifiee pouvant former un 
cycle carbone ayant de 5 a 7 chaTnons, eventuellement aromatique ; un ou plusieurs 
atomes de carbone pouvant etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, 
d'halogenes, de soufre ou par un groupement S0 2 , a Texception du carbone relie a 
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I'atome d'azote du cycle de formula (III) ou (IV) ; les radicaux R,, R 3 ou R 5 ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

R 2 , R, et Re represented independamment I'un de I'autre un atome 
d'hydrogene ; une chaTne hydrocarbonee en 0,-0,0, saturee ou insaturee, lineaire ou 
5 ramifiee pouvant former un cycle carbone ayant de 5 a 7 chaTnons, eventuellement 
aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre remplaces par un ou 
plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, ou par un groupement S0 2 ; les 
radicaux R 2l R, ou ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, 
nitro ou nitroso ; les radicaux R 2 et R« peuvent former ensemble un cycie aromatique 
10 carbone, 

- V represente un anion organique ou mineral, 

• A, et A 3 represented, independamment I'un de I'autre, un radical divalent 
de formules (V) ou (VI) 



15 




dans tesquelles 

n' est un nombre entier egal a 0, 1 , 2 ou 3, 
n" est un nombre entier egal a 0 ou 1, 
Y,-Y 2 represente C-N ou N-N, 
20 - lorsque n = 0. alors la liaison a du groupement A, de la formule (V) est relie a la 
fonction Z 2 de la formule (I) ou, 

lorsque n = 0, alors la liaison b' du groupement A, de la formule (VI) est reliee a 
la fonction 7^ de la formule (I), 

lorsque n = 1, alors la liaison a du groupement A, de la formule (V) est reliee au 
25 C, du groupement A 3 de formule (V), la liaison a du groupement Aj de formule 

(V) etant reliee a la fonction Z 2 de la formule (I) ou, 
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lorsque n = 1, alors la liaison a du groupement A, de la formule (V) est reliee au 
carbone porteur de la liaison a'du groupement A 3 de la formule (VI), la liaison 6' 
etant reliee a la fonction Z 2 de la formule (I), 

lorsque n = 1 , alors la liaison b' du groupement A, de la formule (VI) est reliee au 
carbone C, du groupement A 3 de formule (V). la liaison a etant reliee a la fonction 
Z 2 de la formule (I) ou, 

lorsque n = 1 , alors la liaison b* du groupement A, de la formule (VI) est reliee au 
carbone porteur de la liaison a'du groupement A 3 de formule (VI), la liaison b'du 
groupement A 3 de la formule (VI) etant reliee a. la fonction Z 2 de la formule (I), 
Ra et R' 8 represented independamment I'un de I'autre un groupe non cationique 
choisi parmi un atome hydrogene, une chatne hydrocarbonee en C,-C 10 , lineaire ou 
ramifiee pouvant former un cycle carbone ayant de 5 a 7 chaTnons, eventuellement 
aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone de la chatne hydrocarbonee pouvant 
etre remplaces par un ou plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, ou par un 
groupement S0 2 a I'exception du carbone relie a I'atome d'azote ; les radicaux R 8 ou 
R' 8 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

R 7 , Rg, R' r et R' 9 represente independamment I'un de I'autre un groupe non 
cationique tel que defini pour R 2 ou un groupe cationique Z s , a la condition qu'un seul 
des groupes R 7 , R 9 . R' 7 et R' 9 est cationique, 

- R 7 avec Rg, respectivement R' 7 avec R' B peuvent former ensemble un heterocycle 
a 5 ou 6 chaTnons sature, 

Z 3 est un groupe cationique represente par la formule (VII) suivante 
— (B). W .D (VII) 

dans laquelle : 

- B represente une chaTne hydrocarbonee comportant de 1 a 15 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou plusieurs cycles 
comportant de 3 a 7 chaTnons eventuellement aromatiques, et dont un ou 
plusieurs atomes de carbone peuvent etre remplaces par un atome 
d'oxygene, d'azote, de soufre, ou par un radical S0 2 a I'exception du 
carbone relie a I'atome d'azote ; B ne comportant pas de liaison peroxyde ni 
de radicaux diazo, nitro ou nitroso, 

-le radical B est relie a D par I'un quelconque des atomes du radical D, 
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-n"* peut prendre la valeur Ooul, 

- D est choisi parmi les groupes cationiques de formules (VIII) et (IX) 
suivantes : 



R12 



T^'>T, I. 
T . ^ ; | V R1 3 N- 



(VIII) 



RtO 
(IX) 



dans lesquelles : 

- p peut prendre la valeur 0 ou 1 ; 

-T 1t T 2l T 3 et T 4l independamment les uns des autres, represented un 
atome d'oxygene ; un atome de soufre ; un atome d'azote non substitue ou 
substitue par un radical R 14 ; ou un atome de carbone non substitue ou 
substitue par un ou deux radicaux R 14> identiques ou differents ; 

- T 5 represente un atome d'azote ; ou un atome de carbone non substitu6 ou 
substitue par un radical R 14 ; 

-T„ peut prendre les memes significations que celles indiquees ci-dessous 
pour le radical R 14 , etant entendu que T„ est different d'un atome 



- T, ou T 5 peuvent, en outre, former avec T 6 un cycle sature ou insature 
comportant de 5 a 7 chainons, chaque chaTnon etant non substitue ou 
substitue par un ou deux radicaux R 14 identiques ou differents ; 

- deux des radicaux adjacents T„ T 2 , T 3 , T 4 et T s peuvent en outre former un 
cycle comportant de 5 a 7 chainons, chaque chaTnon etant ihd§pendamment 
represente par un atome de carbone non substitue ou substitue par un ou 
deux radicaux R 14 identiques ou differents, un atome d'azote substitue ou 
non substitue par un radical R 14 , un atome d'oxygene ou un atome de 
soufre; 

- R 10 , R„, R 12 , R 13 et R 14 , identiques ou differents represented un atome 
d'hydrogene ; une chatne hydrocarbonee comportant de 1 a 10 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifiee, eventuellement aromatiques, et dont un ou 
plusieurs atomes de carbone peuvent Sire remplaces par un atome 
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d'oxygene, d'azote, de soufre, ou par un groups S0 2 , et dont un ou plusieurs 
atomes de carbone peuvent, independamment les uns des autres, etre 
substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene; ledit radical ne 
comportant pas de liaison peroxyde ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

- Rio. Rn et R 12 peuvent egalement former, deux a deux avec I'atome d'azote 
quatemaire auquel ils sont rattaches, un ou plusieurs cycles satures 
comportant de 5 a 7 chatnons, chaque chatnon etant independamment 
represente par un atome de carbone non substitue ou substitue par un ou 
deux radicaux R,« identiques ou differents, un atome d'azote non substitue 
ou substitue par un radical R M , un atome d'oxygene , ou un atome de 
soufre, 

-lorsque n"' = 0, alors le groupement de formule (IX) peut etre relie au 
compose de formule (V) et (VI) directement par I'atome d'azote de 
I'ammonium quatemaire, R t3 representant dans ce cas une simple liaison, 

- V represente. un anion organique ou mineral, 

• Zj represente une chatne hydrocarbonee en C,-C 10 , lineaire ou ramifies 
pouyant former un cycle carbone ayant de 5 a 7 chatnons, eventuellement 
aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant §tre remplaces par un ou 
plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou par un groupement S0 2 . ledit 
radical Zj ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou 
nitroso ; un groupe cationique Z 3 tel que defini ci-dessus, 

avec la reserve que Z 2 n'est pas cationique lorsque R 7 , R„, R 7 * ou est cationique, 

• A 2 represente un radical de formule (X) correspondent a un radical 
aromatique carbone, pyridinique ou pyridazinique subs«tu6 par un radical 
heteroaromatique cationique a 5 chainons, eventuellement substitu6 par un ou 
plusieurs radicaux R, B de meme definition que R 2 ; un radical de formule (XI) : 
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(R19)q 



dans lesquelles 

r est un entier egal a 0 ou 1 . 
5 - q est un entier egal a 0. 1,2ou3, 

- s est un entier egal a 0. 1,2, 3,4 ou 5, 
t est un entier egal a 0, 1 ou 2, 
Y 3 =Y 4 represente C=C, C=N ou N=N, 

- si r = 0 alors X represente O. S, NR 18 . CR*. 
10 - si r = 1 alors X represente CRjo, 

R 1S et R 1B ont la mSme definition que R, definie ci-dessus, 

R 16 .R 17 . R 19 , Rzoet R 21 ont la meme definition que R 2 definie ci-dessus, 

- V" represente un anion organique ou mineral, 

15 avec la condition que dans la formule (f) un des groupes A,, Z 2 et A, est un groupe 
cationique. 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle les radicaux R 1( R 3 
et R 5 sont choisis parmi un radical alkyle ou alcenyle en C,-C 4 pouvant §tre substitue 
par un ou plusieurs substituants hydroxy, amino eventuellement substitue, carboxyl ; 

20 un radical phenyle pouvant §tre substitue par un ou plusieurs atomes d'halogenes, un 
ou plusieurs groupes alkyle en C,-C 4 , alkoxy en C,-C 4 . amino, hydroxy, 
trifluoromethyle, alkylamino en 0,-0* carboxy ou sulfonyle ; un radical benzyle pouvant 
etre substitue par un ou plusieurs atomes d'halogenes, un ou plusieurs groupes alkyle 
en C,-^, alkoxy en C,-C 4 , amino, trifluoromethyle ; un heterocycle choisi parmi 

25 Timidazole, le thiazole, la pyridine ou la pyrimidine ; uri radical (CH2)p-T■<CH2) < ,-V 1 R , ou 
p et q sont entiers, identiques ou differente, compris entre 1 et 3, R" represente H ou 
methyle et T et V, designent ind§pendamment un atome d'oxygene ou un radical NR" 
avec R " designant un hydrogene ou un methyle. 
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3. Composition selon la revendication 2 dans laquelle R„ R 3 et R 5 sont 
choisis parmi les radicaux methyle ; ethyle ; hydroxyethyle; aminoethyle ; 
carboxymethyle ; carboxyethyle ; phenyle ; benzyle ; les heterocycles choisis parmi 
pyridyle, imidazolyle, pyrimidinyle. 
5 4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3 dans 

laquelle R, et R 3 sont choisis parmi les groupes methyle; ethyle; phenyle; 
hydroxyethyle ; aminoethyle ; carboxymethyl ; carboxyethyle. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 dans 
laquelle les radicaux R 2 , R< et R« sont choisis parmi un atome d'hydrogene ; un radical 

10 alkyle ; un radical alkyle substitue par un ou plusjeurs hydroxy, amino ou un halogene ; 
un radical phenyle pouvant etre substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les radicaux alkyle, hydroxy, amino, alcoxy, carboxyle, trifluoromethyle, 
sulfonique ; les radicaux benzyle ;les radicaux benzyles substitues par un alcoxy, 
hydroxy ; un heterocycle choisi parmi N-pyrrolidinyle, N-piperidinyle, N-morpholine, N- 

15 piperazinyle ou N-imidazolyle ; un radical alcoxy ; un radical phosphonyle ; un radical 
siloxy ;un radical amino; un radical (di)alkylamino en C,-C 4 ; un radical acyle ; un 
radical acylamino ; un radical sulfonamide ; un radical ureido ; un radical 
sulfonylamino. 

6. Composition selon la revendication 5 dans laquelle R z , R4 et R, sont 
20 I'hydrogene ; un radical alkyle choisi parmi methyle, ethyle ; un radical alkyle substitue 

choisi parmi trifluoromethyle; hydroxymethyle, hydroxyethyle., aminomethyle, 
aminoethyle ; un benzyle ; un phenyl eventuellement substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi les radicaux m6thyle, hydroxy, amino, methoxy ; 2- 
methoxybenzyle ; 4-methoxybenzyle ; 2-hydroxybenzyle ; 4-hydroxybenzyle ; un 
25 heterocycle choisi parmi pyrrolidinyle, piperidinyle ; un radical methoxy ; un radical 
acyle ; un radical amino ; un radical (di)alkylamino en C,^. 

7. Composition selon la revendication 6 dans laquelle R2, R« et Ra sont 
choisis parmi I'hydrogene ; methyle ; ethyle ; trifluoromethyle ; phenyle ; pyrrolidinyle ; 
methoxy ; amino. 

30 8. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 

dans laquelle R 8 et R„' sont choisis parmi un radical alkyle ou alcenyle en C,-C 4 
pouvant etre substitue par un ou plusieurs substituants hydroxy, amino eventuellement 
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substitue, carboxyl ; un radical phenyle pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
atomes d'halogenes, un ou plusieurs groupes alkyle en C,^ 4 , alkoxy en C,-C 4 , amino, 
hydroxy, trifluoromethyle, alkylamino en C,-C 4 , carboxy ou sulfonyle ; un heterocycle 
choisi pamni rimidazole, le thiazole, la pyridine ou la pyrimidine ; un radical (CH2) P -T- 
5 (CH2)„-V 1 R' ou p et q sont entiers. identiques ou differents, compris entre 1 et 3, R' 
represente H ou methyle et T et V, designent independamment un atome d'oxygene ou 
un radical NR" avec R" designant un hydrogene ou un methyle. 

9. Composition selon la revendication 8 dans laquelle R 8 et R' 8 sont 
choisis parmi les radicaux Hydrogene ; methyle ; ethyle ; hydroxyethyle ; aminoethyle ; 

10 carboxymethyle ; carboxyethyle ; phenyle ; les heterocycles choisis parmi pyridynyle. 
imidazolyle, pyrimidinyle, de preference parmi I'hydrogene ; methyle ; ethyle ; phenyle ; 
hydroxyethyle ; aminoethyle ; carboxymethyl ; carboxyethyle. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle B est choisi parmi un radical alkyle eventuellement substitue choisi parmi 

15 methyle, ethyle, propyle ; hydroxymethyle, hydroxyethyle, aminomethyle, aminoethyle ; 
un methoxybenzyle ; un heterocycle choisi parmi piperazinyle, de preference parmi un 
radical methyle ; ethyle ; propyle ; phenyle ; pyperazinyle ; triazine. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle R 10 , R„, R 12 , R 13 et R,« sont choisis parmi un hydrogene ; un radical 

20 alkyle ou alcenyle en C,-C 4 pouvant etre substitue par un substituant hydroxy, amino 
eventuellement substitue; un radical phenyle pouvant etre substitue par un ou 
plusieurs atomes d'halogenes, un ou plusieurs groupes alkyle en C,-C 4 , alkoxy en C n - 
C 4 , amino, hydroxy, trifluoromethyle, alkylamino en C,-C 4 , carboxy ou sulfonyle ; un 
radical benzyle pouvant etre substitue par un ou plusieurs atomes d'halogenes, un ou 

25 plusieurs groupes alkyle en C,-C 4 , alkoxy en C,-C 4 , amino, trifluoromethyle ; un radical 
(poly)aminoalkyl en C,-C 4 ; un radical (CH2) p -T-(CH2) q -V 1 R• oil p et q sont entiers, 
identiques ou differents, compris entre 1 et 3, R' represente H ou methyle et T et V, 
designent independamment un atome d'oxygene ou un radical NR" avec R" designant 
un hydrogene Ou un methyle, un radical sulfonyl. 

30 12. Composition selon la revendication 11 dans laquelle R 10 , R», R«. R» et 

R, 4 sont choisis parmi les radicaux methyle ; ethyle ; isopropyle ; hydroxyethyle ; 
aminoethyle; phenyle; benzyle; les h6terocycles choisis parmi pyridynyle, 
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imidazolyle, pyrimidinyle, de preference parmi les radicaux methyle ; ethyle ; phenyle ; 
hydroxyethyle ; aminoethyle ; carboxymethyl ; carboxyethyle. 

13. Composition selon Pune quelconque des revendications 1 a 12 dans 
laquelle Z1 est choisi parmi les radicaux imidazolinium , triazolinium, pyridinium, 

5 pyridazinium eventuellement substitue sur les atomes de carbone du cycle par un 
methyle, un methoxy, un carboxy, un amino, un phenyle, une pyrrolidine et sur I'atome 
d'azote par un methyl, un 2-hydroxyethyl, un carboxymethyl, un carboxyethyl. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle Zj est choisi parmi radicaux imidazolium, pyridinium, pyridazinium, 

10 pyrimidinium, pyrazinium 

15. .Composition selon rune quelconque des revendications 1 a 14 dans 
laquelle A 2 est choisi parmi les radicaux pyrazolyle, pyrrolyle, imidazolyle, triazolyle, 
thiadiazolyle, eventuellement substitue. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 15 dans 
15 laquelle A„ A3 representent independamment I'un de I'autre un radical aniline, 

aminopyridinyle, aminopyridazinyle eventuellement substitue par un atome 
d'hydrogene, par un radical methyle, 6thyle, hydroxymethyle. hydroxyethyle, 1,2- 
dihydroxyethyle, 1 ,2-dihydroxypropyle, 2,3-dihydroxypropyle, aminom&hyle, 
aminoethyle, aminopropyle ; par un radical trifluoromethyle ; par un heterocycle choisi 
20 parmi N^yrrolidinyle, N-piperidinyle, N-morpholine, N-piperazinyle ou N-imidazolyle, 
par un radical alcoxy, par un radical phosphonyle, par un radical siloxy, par un radical 
1,2-diaminoethyle, par un radical 2,3-diaminopropyle, par un radical acyle, par un 
radical acylamino, par un radical sulfonamide, par un radical ureido, par un radical 
sulfonylamino. 

25 17. Composition selon la revendication 16 dans laquelle A„ A3 sont choisis 

parmi les couples (A,, A 3 ) suivants (radical aniline, radical aniline), (radical aniline, 
radical aminopyridinyle), (radical aminopyridinyle, radical aniline). 

18. Composition selon la revendication 17 dans laquelle le couple (A„ A 3 ) 
est le couple (radical aniline, radical aniline) eventuellement subtitu6 par un radical 
. 30 methyle, ethyle ou par un radical hydroxym6thyle, 1,2-dihydroxyethyle, aminomethyle, 
2-amin6ethyle, 1,2-diaminoethyle, 2,3-diaminopropyle ou par un radical pyrrolidinyle, 
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piperidinyle, ou par un radical methoxy ; amino ; methylamino ; dimethylamlno ; 2- 
hydroxyethylamino. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 18 dans 
laquelle le colorant azoique correspond a la formule (I) dans laquelle Z1 est un groupe 
imidazolium, n est egal a 1, le couple A1.A3 est un couple (radical aniline, radical 
aniline) et Z 2 est choisi parmi les radicaux imidazolium, pyridinium, pyridazinium, 
pyrimidinium, pyrazinium, de preference pyridinium ou pyrimidinium. 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 19 dans 
laquelle le colorant azoique de formule (I) est choisi parmi 
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64 


2-triazolinium 


KH 


( 


l 2-pyridinium 


65 


2-triazoliriium 






2-pyridinium 


66 


2-triazolinium 


OMe 


( 


i 2-pyridinium 


67 


2-triazolinium 


OMe 


KH 1 


2-pyridinium 


68 


2-triazolinram 


OMe 




2-pyridinium 


69 


2-triazolinium 


OMe 


KH 1 


2-pyridinium 


70 


2-triazolinium 


OMe 

MeO 


c 


2-pyridinium 


71 


2-triazolinium 


OMe 

MeO 


KK 1 


2-pyridinium 


72 


2-triazolinium 


OMe 

MeO 


c 


i 2-pyridinium 


73 


2-triazolinium 


OMe 

MeO 


KH 1 


2-pyridinium 


74 


2-triazolinium 




c 


i 2-pyridinium 
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75 


2-triazolinium 


w y 


K>V 1 


2-pyridinium 


76 


2-triazolinium 




c 


2-pyridinium 


77 


2-triazolinium 




^CK 1 


2-pyridinium 


78 


3-pyridinium 




c 


2-pyridinium 


79. . 


3-pyridinium 


KH' 


KH 1 


2-pyridinium 


80 


3-pyridinium 






2-pyridinium 


81 


3-pyridinium 


w V 




2-pyridinium 


82 


3-pyridinium 


OMa 


c 


2-pyridinium 


83 


3-pyridinium 


OMe 


K>V 1 


2-pyridinium 


84 


3-pyridinium 


OMe 


( 


I 2-pyridinium 


85 


3-pyridinium 


OMe 




2-pyridinium 


86 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 


( 


| 2-pyridinium 
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87 


3-pyridinium 


MeO 


1 


2-pyridinium 


88 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 




2-pyridinium 


89 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 




2-pyridinium 


90 


3-pyridinium 




( 


i 2-pyridinium 


91 


3-pyridinium 




•-OHU- 


2-pyridinium 


92 


3-pyridinium 






i 2-pyridinium 


93 


3-pyridinium 






2-pyridinium 


94 


2-imidazolinium 








95 


2-imidazolinium 


OMe 


( 


I 3-pyridazinium 


96 


2-imidazolinium 




■ < 


I 3-pyridazinium 


97 


2-imidazolinium 


OMe 


( 


) 3-pyridazinium 
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98 


2-imidazolinium 


OMe 




3-pyridazinium 


99 


2-imidazolinium 


OMe 




3-pyridazinium 


100 


2-imidazolinium 


OMe 

MeO 


( 


I 3-pyridazinium 


101 


2-imidazolinium 


OMe .. 

MeO 




3-pyridazinium 


102 


2-imidazolinium 


OMe 

MeO 


( 


I 3-pyridazinium 


103 


2-imidazolinium 


OMe 

MeO 




3-pyridazinium 


104 


2-imidazolinhjm 


r \=/ v 


c 


i 3-pyridazinium 


105 


2-imidazolinium 


W V 




3-pyridazinium 


106 


2 : imidazolinium 






i 3-pyridazinium 


107 


2-imidazolinium 






3-pyridazinium 
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108 


2-triazolinium 


K>i 


( 


i 3-pyridazinium 


109 


2-triazolinium 


KH 


HH: 1 


3-pyridazinium 


110 


2-triazolinium 


KH 






111 


2-triazolinium 


r \=/ > 




3-pyridazinium 


112 


2-triazolinium 


OMe 

r \=/ > 


( 


r 3-pyridazinium 


113 


2-triazolinium 


OMe 




3-pyridazinium 


114 


2-triazolinium 


OMe 


( 


I 3-pyridazinium 


115 


2-triazolinium 


OMe 


'KH 1 


3-pyridazinium 


116 


2-triazolinium 


OMe 

MeO 


( 


I 3-pyridazinium 


117 


2-triazolinium 


OMe 

MeO 




3-pyridazinium 


118 


2-triazolinium 


OMe 

MeO 


( 


I 3-pyridazinium 
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119 


2-triazolinium 


OMe 

«-fH 

MeO 


KH 1 


3-pyridazinium 


120 


2-triazolinium 


\=/ y 




i 3-pyridazinium 


121 


2-triazolinium 


w y 


KH 1 


3-pyridazinium 


122 


2-triazolinium 


^H 


c 


i 3-pyridazinium 


123 


2-triazolinium 




KH " 


3-pyridazinium 


124 


3-pyridinium 




( 


I 3-pyridazinium 


125 


3-pyridinium 






3-pyridazinium 


126 


3-pyridinium 


■KH 


( 


I 3-pyridazinium 


127 


3-pyridinium 


i-O-ti • 


w y 


3-pyridazinium 


128 


3-pyridinium 


OMa 

l-M-H 

\=/ y 


( 


| 3-pyridazinium 


129 


3-pyridinium 


OMe 




. 3-pyridazinium 


130 


3-pyridinium 


OMe 

KH 


■ 


} 3-pyridazinium 
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131 


3-pyridinium 


OMe 


KH 1 


3-pyridazinium 


132 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 


c 


3-pyridaanium 


133 


3-pyridinium 


OMe 

^fH' 

MeO 


:KH 1 


3-pyridazinium 


134 


3-pyridinium 


OMe 


( 


i 3-pyridazinium 


135 


3-pyridinium 


OMe 

/ 

MeO 


KH 1 


3-pyridazinium 


136 


3-pyridinium 


i-^Vh 


c 


l 3-pyridazinium 


137 


3-pyridinium 


f \=y V 




3-pyridazinium 


138 


3-pyridinium 


^^H 


( 


I 3-pyridazinium 


139 








3-pyridazinium 



21 . Composition selon la revendication 20 dans laquelle le colorant azoique 
de formula (I) est choisi parmi : 
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Compose 


Z, 


A, 


A3 


i z 2 


1 


2-imidazolinium 




c 


2-imidazolinium 


2 


2-imidazolinium 






2-imidazolinium 


3 


2-imidazolinium 




( 


1 2-imidazolinium 


4 


2-imidazolinium 






2-imidazolinium 


9 


2-imidazolinium 


OMe 

MeO 


( 


\ 2-imidazolinium 


10 


2-imidazolinium 


OMe 

MeO 




2-imidazolinium 


11 


2-imidazolinium 


OMe 


< 


1 2-imidazolinium 


12 


2-imidazolinium 


OMe 

MeO 




2-imidazolinium 


13 




\ 


( 


| 2-imidazolinium 


14 


2-imidazolinium 






2-imidazolinium 


17 


2-triazolinium 




■ 


} 2-imidazolinium 
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18 


2-triazolinium 




KH 1 


2-imidazolinium 


25 


2-triazolinium 


MeO 


c 


2-imidazolinium 


26 


2-triazolinium 


OMe 

MeO 




2-imidazolinium 


29 


2-triazolinium 




( 


i 2-imidazolinium 


30 


2-triazolinium 






2-imidazolinium 


34 


3-pyridinium 




•-o-y 1 


2-imidazolinium 


41 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 


( 


l 2-imidazolinium 


45 




\ 


( 


I 2-imidazolinium 


49 


2-imidazolinium 




( 


I 2-pyridinium 


50 


2-imidazolinium 


KH, 




2-pyridinium 


51 


2-imidazolinium 




( 


| 2-pyridinium 
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54 


2-imidazolinium 


OMe 

MeO 




0 


2-pyridinium 


61 


2-imidazolinium 


\ 




1 


2-pyridinium 


78 


3-pyridinium 


\=/ y 




0 


2-pyridinium 


79 


3-pyridinium 




KH. 


1 


2-pyridinium 


86 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 




0 


2-pyridinium 


87 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 


i-TH 


1 


2-pyridinium 


94 


2-imidazolinium 


\=/ y 




0 


3-pyridazinium 


95 


2-imidazolinium 




KH 


1 


3-pyridazinium 


100 


2-imidazolinium 


OMe 

MeO 




0 


3-pyridazinium 


101 


2-imidazolinium 


OMe 

MeO 


KH' 


1 


3-pyridazinium 




2-imidazolinium 






1 


3-pyridazinium 


105 




4>V 
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109 


2-triazolinium 




K>V 1 


3-pyridazinium 


116 


2-triazolinium 


OMe 

MeO 


c 


3-pyridazinium 


121 


2-triazolinium 




K>1 1 


3-pyridazinium 


124 


3-pyridinium 






3-pyridazinium 


125 


3-pyridinium | 


w V 




3-pyridazinium 


130 


3-pyridinium 


OMe 


c 


3-pyridazinium 


131 


3-pyridinium 


OMe 


KH 1 


3-pyridazinium 


132 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 


c 


3-pyridazinium 


133 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 




3-pyridazinium 


136 


3-pyridinium 






I 3-pyridazinium 


_ 137_ 


3-pyridinium 






3-pyridazinium 
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22. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 21 
comprenant de plus une base d'oxydation. 

23. Composition selon la revendication 22 dans laquelle la base 
d'oxydation est choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis- 

5 phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les orthp-aminophenols, les bases 
heterocycliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 22 ou 23 dans 
laquelle la ou les bases d'oxydation sont presentes en quantite comprise entre 0,001 et 
10 %. de preference entre 0,005 et 6 %. 

10 25. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 24 

comprenant au moins un coupleur. 

26. Composition selon la revendication 25 dans laquelle le coupleur est 
choisi parmi metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les m&adiphenols, les 
coupleurs naphtaleniques et les coupleurs heterocycliques et leur sel d'addition avec 

15 un acide. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 26 
comprenant de plus un agent oxydant, de preference le peroxyde d'hydrogene. 

28. Precede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier 
des fibres keratiniques humaines telies que les cheveux, caracterise en ce qu'.on 

20 applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie a I'une 
quelconque des revendications 1 a 21. 

29. Procede selon la revendication 28 dans lequel la composition tinctoriale 
contient un agent oxydant. 

30. Procede selon la revendication 28 dans lequel I'agent oxydant est 
25 melange au moment de I'emptoi a la composition tinctoriale. 

31. Procede selon I'une quelconque des revendications 29 ou 30 dans 
lequel I'agent oxydant est applique sur les fibres sous forme de composition oxydante 
simultanement ou sequentiellement a la composition tinctoriale. 

32. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier 
30 des fibres keratiniques humaines telies que les cheveux, caracterise en ce qu'on 

applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 21, comprenant de plus au moins une base 
d'oxydation et optionnellement au moins un coupleur 7 en presence d'un- agentoxydant. 

33. Procede selon la revendication 32 dans lequel I'agent oxydant est 
35 melange au moment de i'emploi a la composition tinctoriale. 
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34. Precede selon la revendication 32 dans lequel I'agent oxydant est 
applique sur les fibres sous forme de composition oxydante simultanement ou 
sequentiellement a la composition tinctoriale. 

35. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture a plusieurs 
5 compartiments, dans lequel un premier compartiment contient une composition telle 

que definie a I'une quelconque des revendications 1 a 26 et un deuxieme 
compartiment contient une composition oxydante. 

36. Composes monoazoTques dicationiques de formule (I) ou (II) telle que 
definie selon I'une quelconque des revendications 1 a 21 et R 8 est I'hydrogene. 



